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ABSTRACT -T e m p e r a t u r e -d e p e n d e n c e m e a s u r e m e n t s o n t h e 3 4 0 nm l u m i n e s c e n c e b a n d e m i t t e d b y U . V . -e x c i t e d H20 i c e w e r e c o m b i n e d w i t h i n f o r m a t i o n a b o u t s p e c i e s m o b i l i t i e s , t o a s s i s t i n t h e i d e n t i f i c a t i o n o f t h e e m i t t i n g s p e c i e s . I t w a s c o n c l u d 5 d + t h a t t g e m o s t l i k e l y e m i t t e r o f t h e 3 4 0 nm b a n d i s t h e A C ---> X n t r a n s i t i o n o f O H , b l u e s h i f t e d f r o m i t s g a s p h a s e v a l u e o f 3 0 6 . 4 nm. The s i m p l e s t e x p l a n a t i o n o f t h i s s h i f t i s t h a t i t o c c u r s b e c a u s e o f t h e p e r t u r b a t i o n o f F r a n c k -C o n d o n f a c t o r s by t h e I c e m a t r i x s o t h a t maximum o v e r l a p o c c u r s o n e u n i t a b o v e t h e m a i n d i a g o n a l , t h u s f a v o u r i n g
INTRODUCTION

P r e v i o u s s t u d i e s b y t h e p r e s e n t w o r k e r s
Ill h a v e e x a m i n e d t h e s p e c t r a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e l u m i n e s c e n c e e m i t t e d by l o wt e m p e r a t u r e c r y s t a l l i n e H 0 i c e e x c i t e d b y 2 0 0 -2 8 0 nm u l t r a v i o l e t l i g h t . T h e r e s u 3 t i n g l u m i n e s c e n c e was c o m p r i s e d o f t w o b r o a d b a n d s w i t h p e a k s a t 3 4 0 a n d 4 2 0 nm r e s p e c t i v e l y , a n d w h i c h w e r e p r e f e r e n t i a l l y e x c i t e d b y 220 a n d 260 nm l i g h t .
T h e l u m i n e s c e n c e e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n s p e c t r a i n c r e a s e d i n i n t e n s i t y w i t h i r r a d i a t i o n t i m e a n d e x h i b i t e d a memory e f f e c t when t h e e x c i t a t i o n w a s d i s c o n t i n u e d a n d r e c o m m e n c e d a t a l a t e r t i m e .
T h i s p a p e r d e s c r i b e s a s t u d y o f t h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e 3 4 0 nm e m i s s i o n b a n d a n d a s t u d y o f i t s d e p e n d e n c e o n i r r a d i a n c e . S u c h i n f o r m a t i o n i s o f a s s i s t a n c e i n i d e n t i f y i n g t h e s p e c i e s a n d p r o c e s s e s w h i c h l e a d t o l i g h t e m i s s i o n .
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EXPERIHEITAL
T h e l u m i n e s c e n c e w a s e x c i t e d i n a n e v a c u a t e d i r r a d i a t i o n c e l l b y U . V . T o r r . A l l e r r o r s q u o t e d i n t h i s w o r k a r e 50% c o n f i d e n c e i n t e r v a l s .
l i g h t f r o m a d o u b l y -m o n o c h r o m a t e d h i g h -p r e s s u r e m e r c u r y l a m p a n d t h e l u m i n e s c e n c e was m e a s u r e d a f t e r m o n o c h r o m a t i o n u s i n g p h o t o n -c o u n t i n g e q u i p m e n t . T h i s e q u i p m e n t a n d t h e e v a c u a t e d i r r a d i a t i o n c e l l h a
3.
RESULTS AHD DISCUSSION
T h e e f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n t h e 3 4 0 nm e m i s s i o n was d e t e r m i n e d b y s l o w l y w a r m i n g t h e i c e a n d m e a s u r i n g t h e l u m i n e s c e n c e i n t e n s i t y a t s e l e c t e d t e m p e r a t u r e s w h i l e i t was b e i n g i r r a d i a t e d . I t w a s s h o w n by w a r m i n g t h e i c e i n t h e a b s e n c e o f U . V .
i r r a d i a t i o n t h a t n o d e t e c t a b l e t h e r m o l u m i n e s c e n c e was p r e s e n t . A s t h e l u m i n e s c e n c e i n t e n s i t y a c c u m u l a t e s [I1 w i t h c o n t i n u e d i r r a d i a t i o n . c o m p l i c a t i o n s d u e t o i n t e n s i t y i n c r e a s e s w e r e a v o i d e d by i r r a d i a t i n g
t h e i c e o n l y d u r i n g t h e b r i e f p e r i o d s when l u m i n e s c e n c e m e a s u r e m e n t s w e r e b e i n g made. nm l i g h t u s i n g a 2 0 nm b a n d p a s s .
T h e e m i s s i o n i n t e n s i t i e s v a r i e d f r o m s a m~l e t o s a m p l e a n d w e r e o b t a i n e d f r o m 7 p l o t s t h a t h a d b e e n n o r m a l i s e d t o g i v e e q u a l a r e a s u~S e r tvle e m i s s l o n s p e c t r a .
Upon s l o w l y w a r m i n g t h e s a m p l e f r o m 8 2 K, t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y Temperature / K
i n g t h e i c e a b o v e 190 K t h e i n t e n s i t y g r a d u a l l y d e c r e a s e d f u r t h e r , b u t a t 268 K, s i g n i f i c a n t i n t e n s i t y was s t i l l p r e s e n t b u t w a s c a . o n e q u a r t e r o f t h e i n t e n s i t y o b s e r v e d f r o m p r e v i o u s l y u n i r r a d i a t e d i c e . I t was f o u n d t h a t t h e i n t e n s i t y o f t h e a c c u m u l a t e d e m i s s i o n a
F i g u r e 2. S h o w i n g l o s s o f a c c u m u l a t e d i n t e n s i t y o n h e a t i n g f r o m 8 2 K ( * ) f o l l o w e d by r e -c o o l i n g t o 82K a n d t h e n r e -h e a t i n g ( 0 ) . F i g u r e 2 s h o w s t h e e f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y when t h e i c e was s l o w l y w a r m e d :
( e ) a f t e r 5 h o f c o n t i n u o u s i r r a d i a t i o n w i t h 220 nm l i g h t , a n d ( 0 ) a f t e r s u b s e q u e n t l y r e c o o l i n g t h e i c e s a m p l e f r o m 160 K t o 82 K.
T h e e m i s s i o n i n t e n s i t y o f t h e a n n e a l e d s a m p l e w h i c h h a d b e e n r e t u r n e d t o 8 2 K. w a s g r e a t l y r e d u c e d a n d w a s a l m o s t a t t h e s a m e i n t e n s i t y a s b o t h t h e n a r r o w h i g h -t e m p e r a t u r e (160 K -190 K ) p l a t e a u s h o w n i n F i g u r e 1 a n d t h e l u m i n e s c e n c e o f p r e v i o u s l y u n i r r a d i a t e d i c e . When t h e a n n e a l e d i c e s a m p l e w a s r e w a r m e d t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y r e m a i n e d c o n s t a n t o v e r t h e 82 K t o 160 K t e m p e r a t u r e r a n g e .
. 2 T h s -E f f e c t
of-ths~Lrr_a_df-a~-cs-_of~~_he~E_x-cf_t4~g~-L_i~h2~~_n
L u m i n e g~e n c e I n t e n s i t y ------K i n e t i c s t u d i e s w h i c h e x a m i n e t h e e f f e c t o f c h a n g i n g t h e i r r a d i a n c e o n t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y a r e a n a l o g o u s t o m e a s u r e m e n t s o f i n i t i a l r e a c t i o n r a t e a s a f u n c t i o n of i n i t i a l r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n .
I t h a s p r e v i o u s l y b e e n s h o w n 121 t h a t t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y . I , a n d t h e i r r a d i a n c e , L , o f t h e e x c i t i n g l i g h t s h o u l d g i v e a l i n e a ? p l o t o f I n I0 a g a i n s t I n L w i t h a s l o p e , m , w h i c h i s e q u a l t o t h e r e a c t i o n o r d e r o f t h e r a t e d e t e r m i n i n g s t e p o f t h e e m i s s i o n p r o c e s s e s , i. e.
T h i s r e l a t i o n s h i p w a s s t u d i e d o v e r a s e v e n f o l d v a r i a t i o n i n L b y i n s e r t i n g f i l t e r s i n t h e e x c i t a t i o n p a t h w a y t o r e d u c e t h e i n t e n s i t y o f t h e l i g h t i n c i d e n t o n t h e i c e .
A t a n e m i s s i o n w a v e l e n g t h o f 340 nm, t h e mean o f t h e s l o p e s , m, f o r t h r e e s e p a r a t e i c e s a m p l e s , w a s 0.97 2 0.01. T h i s r e s u l t i n d i c a t e s t h a t t h e r a t e -d e t e r m i n i n g s t e p i s f i r s t o r d e r .
A t t e m p t s t o d e t e r m i n e t h e t i m e -d e p e n d e n c e o f t h e l u m i n e s c e n c e by s h u t t e r i n g t h e e x c i t a t i o n s o u r c e showed t h a t i t d e c a y e d w i t h a
h a l f -l i f e w h i c h was s h o r t e r t h a n 0 . 1 s a n d w h i c h c o u l d n o t be m e a s u r e d w i t h t h e p r e s e n t e q u i p m e n t .
T h e s p e c i e s w h i c h a r e l i k e l y t o b e p r o d u c e d i n s i g n i f i c a n t c o n c e n t r a t i o n s by t h e p h o t o l y s i s o f i c e w i t h 2 2 0 nm l i g h t a r e : H 0 , H30: H , O H , H02: H 0 a n d H2. T h e o b s e r v e d i n c r e a s e o f t h e 3 4 0 nm e m i s s i o n i n t e n s l t y 2 6 i t h i r r a d i a t i o n t i m e s u g g e s t s t h e a c c u m u l a t i o n o f a p h o t o l y t i c a l l y -p r o d u c e d s p e c i e s w h i c h o n s u b s e q u e n t i r r a d i a t i o n e i t h e r d i r e c t l y l u m i n e s c e s o r i s a p r e c u r s o r t o t h e e m i t t i n g s p e c i e s . I t was a l s o o b s e r v e d t h a t u p o n w a r m i n g t h e i c e t o 1 6 0 K a n d r e -c o o l i n g i t , t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y was r e d u c e d t o a l e v e l a l m o s t c o r r e s p o n d i n g t o t h e l u m i n e s c e n c e i n t e n s i t y o f p r e v i o u s l y u n i r r a d i a t e d i c e . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e a c c u m u l a t i n g s p e c i e s i s s t a b l e i n t h e i c e l a t t i c e a t t e m p e r a t u r e s u p t o c a . 1 2 5 K.
T h e s p e c i e s H 0 . H 0 , H 2 0 2 -a n d H 2 , c a n be r e a d i l y e l i m i n a t e d a s s o u r c e s o r $ h e 3 4 0 nm e m l s s l o n . T h e H20 m o l e c u l e h a s s h o r t -l i v e d e x c i t e d s t a t e s a n d
e v e n t h e o c c a s i o n a l l y p o s t u l a t e d 1 3 . 4 1 l o n g e r -l i v e d t r i p l e t s t a t e o f H20 i s s a i d t o h a v e a h a l f -l i f e o f t h e o r d e r o f m i c r o s e c o n d s . C o n s e q u e n t l y , e x c i t e d w a t e r m o l e c u l e s c a n n o t a c c u m u l a t e i n t h e way o b s e r v e d . S i m i l a r l y , H30 c a n n o t a c c u m u l a t e , a s c a l c u l a t i o n s h a v e shown 151 t h a t i t i s a n u n s t a b l e i n t e r m e d i a t e .
H 0 a n d H2 a r e c o n s i d e r e d t o b e s t a b l e [6-91 s p e c i e s i n a n 2 i % e l a t t i c e a t t e m p e r a t u r e s u p t o 2 7 3 K.
C o n s e q u e n t l y , t h e i r c o n c e n t r a t i o n s w o u l d n o t b e e x p e c t e d t o show t h e m a r k e d
t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e e x h i b i t e d by t h e 3 4 0 nm e m i s s i o n .
T h e H a t o m a n d t h e O H a n d H02 r a d i c a l s a r e a l l known t o a c c u m u l a t e i n t h e i c e l a t t i c e . T h e H a t o m a n d t h e H02 r a d i c a l become m o b i l e a n d d i s a p p e a r b y r e a c t i o n C6.7.101 a t 5 0 K a n d 1 4 5 K . r e s p e c t i v e l y .
T h e s e t e m p e r a t u r e s a r e w e l l r e m o v e d f r o m t h e t e m p e r a t u r e a t w h i c h t h e 3 4 0 nm e m i s s i o n b e g i n s t o d i s a p p e a r .
I n c o n t r a s t , t h e O H r a d i c a l a n n e a l s o u t r a p i d l y C 6 , 7 , 1 0 1 b e t w e e n 1 1 0 K a n d 1 3 0 K a n d i s t h u s a l i k e l y p r e c u r s o r o f t h e 3 4 0 nm e m i s s i o n . w h e r e X r e p r e s e n t s a s p e c i e s w h i c h i s m o b i l e i n t h e i c e l a t t i c e a t
